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Proc^de pour la regeneration d'un catalyseur d'hydrogenation 



La pr6sente invention concerne un procede pour la regeneration d'un 
catalyseur d'hydrogenation specifique, ainsi qu'un procede industriel utilisant un 
tel catalyseur regenere. 

De nombreux precedes industrials font appel k une etape d'hydrogenation 
5 catalytique. Des catalyseurs qui conviennent bien a cet effet sont ceux comprenant 
un metal du groupe Vm du tableau periodique choisi parmi les elements suivants : 
Rii, Rh, Pd, Os, Ir et Pt ; et supporte sur un support inerte (silice, alumine. . .). 

Un exemple de tel procede consiste en la production de chlorure de vinyle 
monom^re (VCM) par couplage d'une chloration directe et d'une oxychloration de 
1 0 retbyiene (C2H4) pour former du 1 ,2-dichlorethane (DCEa) qui est sounds a 
pyrolyse pour former du VCM d'une part et de l'HCl d'autre part. Lors de cette 
.pyrolyse, une petite quantite d'acetylene (C 2 H 2 ) de l'ordre de 2000 ppm environ , 
(en volume par rapport au volume d'HCl) est co-produite, qui ne peut pas ~ 
faicilement Stre separee de l'HCl en raison de leurs volatilites tres proches. Or, 

1 5 l'HCl de pyrolyse est recycle k Foxychloration et au cours de celle-ci, le C2H2 

> 

reagit pour dormer divers sous-produits non valorisables, qui grevent la rentabilite 
du procede. Une methode connue et elegante pour eiiminer ce C2H2 consiste afle 
transformer en ethylene (C2H4) pax hydrogenation au moyen d'un catalyseur 
adequat. Un tel catalyseur est decrit dans la demande de brevet DE 2438153, qui 

20 illustre en particulier un catalyseur k base de Pd supporte sur de la silice non 

poreuse. Toutefois, ce catalyseur subit une desactivation progressive en service et 
bien que la demande susmentionnee fasse etat de la possibilite theorique de le 
regenerer, en pratique, une telle regeneration s'est av6ree infructueuse notamment 
compte tenu de la contamination de ce catalyseur par des metaux lourds (H. Muller 

25 et all, Chem.-Ing.-Tech. 59 (1 987) N°8, pp .645-7). 

La demanderesse a toutefois constate que de maniere surprenante, a 
condition de traiter un tel catalyseur contamine en presence d'oxyg&tie k une 
temperature suffisante pour eiiminer les contaminations^mais pas trop eievee pour 
ne pas deteriorer le catalyseur, ce dernier pouvait malgre tout Stre regenere de 

30 maniere satisfaisante. 

Par consequent, la presente invention concerne un procede pour la 
regeneration d'un catalyseur d'hydrogenation comprenant au moins un metal 
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catalytique choisi parmi le groupe suivant ; Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt, supports sur un 
support inerte, ledit proc6de de regeneration etant essentiellement constitue d'un 
traitement thermique en presence d'oxyg£ne a une temperature comprise entre 
300et700°C. 

5 Parmi Ies metaux catalytiques precites, le Pt et le Pd sont pr6f<Sres. Le Pd 

est particulierement prefere compte tenu de sa grande capacite d'adsorption 
d'hydrog^ne. La concentration du metal catalytique dans le catalyseur est 
g6neralement superieure ou egale a 0.01% en poids (par rapport au poids total du 
catalyseur), de preference superieure ou egale k 0.05%, voire a 0.1%. Cette 
10 concentration est toutefois gen6ralement inferieure ou egale a 1 0%, voire k 5%, 
voire a 1%. 

Le support inerte du catalyseur r6gen£rable par le proc6d6 selon la presente 
invention est de preference choisi parmi la silice, 1'alumine et la silice-aiumine, 
poreuses ou non, Les supports principalement a base de silice (c'est-a-dire 

1 5 constitu6s a plus de 50%, de preference k plus de 95% de Si0 2 ) doniient de bons 
r6sultats. II s'agit de preference d'un support non ou peu poreux, c'est-a-dire 
ayant une surface spScifique (mesuree selon la m&hode BET al'azote) inferieure 
k 5 ni2/g, et de preference a 3 m2/g, voire k 1 m2/g. Le volume poreux moyen de 
ce support est avantageusement inferieur a 0.01 ml/g. Sa taille de particules est 

20 avantageusement comprise entre 1 et 20 mm, voire entre 2 et 10 mm, et de 

preference entre 3 et 7 mm. Sur ce support, le metal catalytique est gen&ralement 
present en une couche inferieure ou egale au micron. II est g&ieralement sous 
forme de cristallites ayant une taille comprise entre 0.1 et 0,5 |im. En particulier, 
la silice non poreuse telle que decrite dans Ies references precipes (DE 2438153 

25' et 1'article de Muller) donne de bons r6sultats. 

Par le fait que leprocede selon Tinvention soit « essentiellement constitue 
d'un'traitement thermique », on entend que la majeure partie de la regeneration 
du catalyseur (c'est-a-dire au moins 50% du gain en seiectivite et/ou en taux de 
conversion) est realisee par le traitement thermique. De maniere preferee, au 

30 moins 75% de la regeneration est issue du traitement thermique, voire au raoins 
' 90% et de manure particulierement preferee, Tentierete de la regeneration est 
issue de la, ce qui implique que Je procede selon cette variante de Pinvention se 
fait en P absence de tout traitement regeneratif (a la vapetir ou a PH 2 par 
exemple) prealable ou posterieui* audit traitement thermique et done, que le 

35 catalyseur issu du traitement thermique est reutilise tel quel dans une reaction 
d'hydrogenation. 
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On prend cependant generalement soin d'eiiminer, avant la regeneration 
thermique selon l'invention, les r^actifs encore presents a la surface du 
catalyseur (par balayage a P azote par exemple). 

De meme, par « ^utilisation du catalyseur tel quel », on entend.une 
5 utilisation identique a celle d'un catalyseur frais. Celle-ci peut inclure, par 
exemple, une activation prealable par balayage a PHfe. 

Le traitement thermique dont il est question consiste en un s6jour k une 
temperature eievee (comprise entre 300 et 700°C) en presence d'oxygene. De 
preference, la temperature durant le traitement thermique est superieure ou egale 

10 k 400°C, voire k 500°C, et ce aim d'augmenter Pefficacite de la regeneration. 
Elle est toutefois de preference inferieure ou egale a 600°C, voire k 550°C et ce 
afin de ne pas deteriorer le catalyseur (il est en effet connu qu'a trop haute 
temperature, les catalyseurs sUpportes peuvent subir un « frittage » ou 
agglomeration du metal catalytique resultant en une perte d'activite par reduction* 

15 de la surface active). Le traitement thermique peut se faire en presence * 
d'oxygene pur. Toutefois, de preference, Poxygene est dilue, par exemple par un < 
gaz inerte. Ainsi, P air donne de bons resultats. ; •■ 

II s'agit done en fait typiquement de ce que Ton appelle generalement une . , 
atmosphere oxydante et celle-ci peut 6tre fixe ou mobile (e'est-a-dire que Ton 

20 fait passer un courant gazeux contenant de Poxyg&ie sur le catalyseur a 

regenerer). Une atmosphere oxydante mobile donne de bons resultats. Un . v 

simplement sejouf dans une etuVe ou un four eiectrique, de preference ventiie, . 
peut servir de traitement thermique selon la presente invention. Une autre 
manure qui donne de bons resultats consiste k faire passer P atmosphere 

25 oxydante a travers le lit de catalyseur, par exemple in situ, dans le reacteur 
d'hydrogenation. 

De meilleurs resultats sont generalement obtenus lorsque le catalyseur est 
disperse lors du traitement, e'est-i-dire ofire une surface maximum k 
P atmosphere oxydante, Ainsi, le catalyseur sera avantageuseirtent reparti en une 

30 cpuche qui va de la monocouche de catalyseur (dont repaisseur depend de la 
taille des particules du catalyseur) k une couche d' environ 20 cm, bien que de 
preference, repaisseur de cette couche n'excede pas 10 cm, voire 5 cm. 

La duree dudit traitement est aisement determinee par Phomme du metier 
et sera adaptee au taux de regeneration souhaite. Elle est en generalement 

35 superieure ou egale k lh, voire k 5h. Cette duree est toutefois generalement . 
inferieure ou egale a 48h, voire k 24h. 
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II en va de meme pour le debit de ventilation, qui est de preference 
superieur ou egal a 0.01 1/min.kg cata (ou litre par minute et kg de catalyseur), 
voire a 0. 1 1/min.kg cata, mais gen6ralement inf&rieur ou 6gal a 100 1/min.kg 
cata, voire a 10 1/min.kg cata. 

Le catalyseur que Von entend n§g6nerer par le proced6 selon 1'invention est 
un catalyseur « usage », c'est-a-dire qui a servi dans une reaction 
d'hydrog6nation suite h Iaquelle son activite catalytique (en.termes de selectivity 
et/ou de taux de conversion) a chute. Une telle chute d'activite catalytique est 
g&ieralement impure k un d6p6t de substances carbondes et/ou a des 
contaminations par des composes chlor6s et/ou des traces d'au moins un metal 
lourd. Par « metal lourd », on entend designer un des metaux suivants : Al, As, 
Cd, Cr, Ni, Cu, Sn, Fe, Mn, Hg, Pb, Zn et Ti (bien que ce dernier ne soit 
gen^ralement pas consider comme etant un metal lourd, il constitue neanmoins 
une contamination genante pour les catalyseurs d'hydrog6nation et en tant que 
tel, il est consider comme etant un metal lourd dans le cadre de la pr6sente 
invention). Les traces de m&aux lourds sont parti culierement genantes et parmi 
eux, le Fe et le Ti en particulier alors qu'ils sont couramment presents dans les 
fluides industriels compte tenu de la nature des 6quipements utilises pour les 
vehiculer/traiter. De meme, les traces de Hg que Ton peut trouver dans certaines 
sources d'H2 sont egalement gSnantes. Par « traces », on entend des quantit6s de 
Fordre des ppm, voire des lOaines de ppm. Il'n'est pas rare que le catalyseur de 
depart contienne deja des traces de certains m6taux lourds (Fe notamment, mais 
moins de 50 ppm gen&alement) mais en cours d'utilisation, une augmentation de 
la teneur en celles-ci (par exemple k une teneur superieure ou egale &5Q ppm 
dans le cas du Fe) contribue g&i6ralement a une chute de 1' activite .catalytique. 

La reaction d'hydrog6nation dans Iaquelle le catalyseur a 6t6 utilise est de 
preference une reaction d'hydrog6nation de 1' acetylene. II s'agit de preference de 
traces d' acetylene (C 2 H 2 ) prdsentes dans un fluide, et de preference, dans un 
melange gazeux essentiellement constitud d'HCl et issu de la pyrolyse de DCEa, % 
tel que decrit precedemment. Un tel melange contient g6n6ralement entre 1500 et 
2500 ppm d'acetylene. H contient souvent egalement de l'ordre des lOaines aux 
lOOaines de ppm de produits organiques chlor^s tels que VCM et chlorure 
d'ethyle ou de m&hyle, et/ou de produits organiques non chlor6s tels que 
6thyl6ne (C 2 H 4 ), methane et butadiene. Ces contaminants resultent d'une 
separation imparfaite, lors des operations de separation des produits de pyrolyse 
de THC1, ladite separation etant gdneralement effectuee par distillation. Pour ce 
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type de r6aetion, tel que d6crit pr£c6demment, des catalyseurs a base de Pd 
supports sur de la silice non poreuse donnent de bons rSsultats et sont aisement 
r6generables par le proc6d6 selon l'invention. 

Le catalyseur r.egener6 par le precede selon la presente invention peut etre 
5 utilise dans toute reaction d'hydrogenation pour laquelle il a une activite 

catalytique. De preference, il est r6utilis6 dans un proc&te similaire k celui dans 
lequel il 6tait utilise precSdemment Aussi, la presente invention concerne 
egalement uh proc6d6 de synthese du VCM par couplage d'une chloration . 
directe et d'une oxy chloration d'&hylfae pour former du DCEa qui est 

1 0 principalement transforme en VCM et en HC1 par pyrolyse, ledit HC1 contenant 
des traces d'acetylene et 6tant recycl6 k l'oxychloration apres hydrogenation de 
ces traces d' acetylene en presence d'un catalyseur regenere par un procedS tel 
que decrit ci-dess'us. 

La pr6sente invention est illustr6e de mani&re non limitative par l'exemple 

15 suivant : ,. 

Du catalyseur E39H (billes de silice de 3 a 5 mm de diametre ayant 0.15% 
de Pd supporte en surface et une surface specifique inf6rieure k 1 m 2 /g) 
commercialise par DEGUSSA et tel que decrit dans Tarticle de Miiller precit6, a 
ete utilise pendant 4 ans et demi (54 mois) en contact avec de PHC1 contenant 

20 environ 2000 ppm de C2H2 sous 1 0 bars et a une temperature comprise entrej. 
120 et 180°C. Le temps de sdjour (rapport entre les m3 normaux d'HCl/h etje 
volume du lit catalytique en m3) 6tait de 1 680 h-1 . La quantite d'H 2 mise en 
•oeuvre etait de 3.8 mole par mole de C 2 H 2 . 

Le catalyseur ainsi usag6 a et6 analyse et compar6 k du catalyseur vierge. 

25 Les resultats de ces analyses figurent dans le tableau ci-dessous : 



E16ment analys6 (teneur) 


Catalyseur frais 


Catalyseur usag6 


Pd (% poids) 


0.15 


0.14 


CI (% poids) 


0.015 


1.090 


Fe (ppm) 


<50 


84 


Traces 




Co, Zn, Cu, Ti, Pb, Zr 



Une charge de 150 kg de ce catalyseur usage a 6t6 repartie sur 18 plateaux 
de 0.3 m 2 de surface chacun. La temp6rature du four a 6t6 port6e a 500°C et 
30 maintenue durant 1 8h. La ventilation du four est contr616e par un apport d'air de 
1001/min. 
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Cette charge a ensuite ete r6utilisee dans des conditions similaires a celles 
decrites ci-dessus, h une temperature de 173°C, et son activite catalytique 
comparee a celle du catalyseur usag6 en bout de vie (utilise a 1 80°C) dans Ie 
tableau suivant : 





Catalyseur usage 


Catalyseur regen&6 


Taux de conversion du C2H2 (%) 


82 


94.6 


Rendement (% molaire 
C2H4/C2H2) 


48.7 


62.9 



On constate que l'activitd catalytique a ete fortement reg6n6r6e (conversion 
et rendement ameliores bien que la temperature de marche soit inferieure). 
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REVENDICATIONS 

1 - Procede pour la regeneration d'un catalyseur d'hydrog&mtion usage 
comprenant au moins un metal catalytique choisi parmi le groupe suivant : Ru, 
Rh, Pd, Os, Ir, Pt, support^ sur un support inerte, caracterise en ce que ledit 

5 procede est essentiellement constitue d'un traitement thermique en presence 
d'oxygene k une temperature comprise entre 300 et 700°C. 

2 - Procede selon la revendication pr6c6dente } caracterise en ce que le 
metal catalytique est le Pd. 

3 - Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
1 0 caracterise en ce que le support inerte est principalement k base de silice. 

* 4 - Procede selon Tune quelconque des revendications pr6cedentes, 
caracterise en ce que le support inerte a une surface BET infSrieure k 5 m2/g. 

5 - Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que la temperature durant le traitement thermique est comprise 

15 entre 400 et 600°C. 

6 - Proced6 selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que le traitement thermique se fait en presence d'air. 

7 - Procede selon la revendication prec6dente, caracterise en ce que le 
traitement thermique consiste en un sejour dans une etuve ou un four thermique 

20 ventiie. 

8 - Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 

' caracterise en ce que le catalyseur est contamine par des traces de metaux lourds. 

9 - Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que le catalyseur usage a 6te utilise dans une reaction 

25 d'hydrogenation de traces d'acetyl^ne presentes dans un melange gazeux 
essentiellement constitue d'HCl et issu de la pyrolyse de 1,2-dichIorethane 
(DCEa). 

1 0 - Procede de synthese de chlorure de vinyle monom^re (VCM) par 
couplage d'une chloration directe et d'une oxychloration methylene pour former 
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RE VENDI CATIONS 



1 - Proc£d6 pour la regeneration d'un catalyseur d'hydrogenation usag6 
comprenant au moins un rndtaLcatalyrigne ohoisLpaanUe^upe^ui^ 



Kh, Pd, Os, Ir, jpt, supporte sur un support inerte, caracterise en ce que Jedit 
5 procede est es^entiellement constitu6 d'un iraitement thermique en presence 
d'oxygene a line temperature comprise entre 300 et 700°C. 
I 

2 - Proc&te selon la revendication prec6dente, caract6rise en ce que le 
metal catalytiqbe est le Pd. 

I 

3 - Procede selon Tune quelconque des revendications prec6dentes, 
1 0 caract6ris6 en Ce que le support inerte est principalement a base de silice. 

j 

4 - Procede selon Tune quelconque des revendications prec&Ientes, 
caract&ise en Ce que le support inerte a une surface BET inferieure k 5 m 2 /g. 

5 - ProcAte selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que la temperature durant le traitement theraiique est comprise 

15 entre 400 et 6o!o°C. • ' " . 

i . 

6 - Proced6 selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, 
caracterise en ce que le traitement thermique se fait en presence d'air. 

7 - Proc Jd6 selon la revendication prec6dente; caracterise en ce que le 
traitement therinique consiste en un sejour dans une 6tuve ou un four 61ectrique 

20 ventil6. j 

8 - Provide selon Tune quelconque des revindications prec6dentes, 
caracterise en de que le catalyseur est contamine par des traces de metaux lourds. 

9 - Proc6ji6 selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caract6ris6 en ce que le catalyseur usag6 a et<§ utilise dans une reaction 

25 d'hydrogenatiojn de traces d' acetylene presentes dans un melange gazeux 
essentiellement constitue d'HCl et issu de la pyrolyse de 1,2-dichlorethane 

(DCEa). ; 

I ■ . 

i 

10 - Procede de synthese de chlorure de vinyle monomere (VCM) par 
couplage d'une; chloration directe et d'une oxychloration d'6thylene pour former 
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du DCEa qui est principalement transform^ en VCM et en HC1 par pyrolyse, 
ledit HC1 contenant des traces d'acetylene et etant recycle a l'oxycliloration 
apr&s hydrog6nation de ces traces d'acetylene en presence d'un catalyseur 
rdgenere' par un proc&ie' selon Tune quelconque des revendications prececlentes. 
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du DCEa qui isl principalement transforme en VCM et en HQ par pyrolyse, 
ledit HC1 contpnant des traces d'acetylene et etant recycl6 a Foxychloration 
apres hydrog&iation de ces traces d'ac6tyl£rie en pr6sence d'un catalyseur 
r6g6nere par uh proc6d6 selon l'une quelconque des revendications prec6dentes. 
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